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Dr. ST/Rt 



Verfahren zur Herstellung von l-Aminobenzol-S-A-sulf atoathylsulf on 
2-sulfonsaure, l-Aminobenzol-5-ft-hydroxyatnylsulf on-2-sulf onsaure 
und l-Aminobenzol-5-vinylsulfon-2-sulfonsaure und deren Alkali- 

und Erdalkalisalze 



Die vorliegende Brfindung beschreibt die Herstellung von Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel (1) 



NH 



xo 2 s 



-o- 



S0 3 Y (1) 



in welcher X eine Gruppierung 



- CH 2- CH 2-°- S °3 Y 
-CH 2 -CH 2 -0H 

-CH=CH rt 



(2) oder 

(3) oder 

<<0 



bedeutet, und Y Wasserstoff, ein Alkali oder Erdalkalimetall 
dar stellt. Als Alkali- und Erdalkalimetall sind bevorzugt da 
Natrium-, Kalium- und Calcium/g-Atom. 



Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der 
Formel (1) ger und en, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi roan eine 
Verbindung der Formel (5) 



* — t 
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/ \WS0 2 X (5) 

in weicher X die obengenannte Bedeutunghat, sulf oniert, indem 
man die Verbindung der Formel (5) entweder 

a) in 100 tfiger Schwef elsaure (Monohydrat) oder in einem 
Schwefelsaure/Schwefeltrioxidgemisch mit einem Gebalt 
bis zu 30 Gewichtsprozent Schwef eltrioxid zwischen -15 C 
und + 40°C t vorzugsweise zwischen lO°C und 20°C f lost 
oder suspendiert und anschlieflend Schwef eltrioxid , unver- 
diinnt oder gelost in wasserfreier Schwef elsaure f zugibt, 
wobei insgesamt die zwei- bis zweieinhalbf ache stochi- 
ometrische Menge an aktivem Schwef eltrioxid , bezogen auf 
die Verbindung der Formel (5)1 fur die Sulf onierung zum 
Einsatz kotrnnt , oder 

* 

b) in 100 #iger Schwef elsaure zwischen -15°C und 4- 40°C f vor- 
zugsweise zwischen 10°C und 20°C lost oder suspendiert, 
danach zur .Sulf onierung im gleichen Temperaturbereich die 
einfache bis "eineinhalbf ache stochiometrische Menge an 
Chlorsulfonsaure, bezogen auf die Verbindung der Formel (5)» 
zugibt 

und in beiden Fallen das Reaktionsgemisch anschlieflend auf 
155 bis 165°C, vorzugsweise bei I58 atif 162 C f erhitzt und 
die Reaktion bei dieser Temperatur fur einige Zeit, wie bei- 
spielsweise 1 bis 6 Stunden lang, weiterfuhrt, 

Zur Isolierung der Seize der Sulfonsauren der Formel (1) durch 
Sulfonierung wird das Sulf onierungsgemisch auf Eis gegossen und 
die uberschussige Schwef elsaure mit einem Alkali- oder Erd- 
alkalihydroxid- oder -carbonat neutralisiert. 

Nach Abfiltrieren der Ausfallungen von Alkali- oder Erdalkali- 
sulfat kbnnen die genannten Sulfonsauren in Form des Alkali- 
bzw. des Erdalkalisalzes f vorzugsweise des Natrium- oder Kalium- 
salzes, durch Spriihtrocknung gewonnen werden. 

Die Ausbeute an den Sulfonsauren der allgemeinen Formel (1) be- 
tragt, umgerechrret auf die freie Saurei«^5 bis 95 # der. 

Theorie • 
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Nach dem Stand der Technik war aber nicht vorhersehbar, daft man 
durch Einsatz der doppelten bis zweieinhalbf achen stochiometriscben 
Menge an aktivem Schwef eltrioxid oder der einf achen bis eineinhalb- 
fachen stochiometrischen Menge an Chlorsulf onsaure bei 160°G iiber- 
raschenderweise die l-Aminobenzol-5-sulf on-2-sulf onsaurei der 
allgemeinen Formal. CD erhalt.Denn nach dem Sulf onierungsverf ahren 
der DT-OS 2 352 059 entsteht, ausgehend von einer Verbindung der 
Formel (5), durch Umsetzung mit der dreifachen stochiometrischen 
Menge an aktivem Schwef eltrioxid bei 125 bis 135°C die 1-Amino- 
benzol-5-B-sulf atoafhylsulf on-2 , 4-di sulf onsaure . Eine Erniedrigung 
der Menge an aktivem Schwef eltrioxid fUhrt aber bei diesem Ver- 
irahren'nur au ei£er Velrrin^erurig der Ausbeute an Disulf onierungs- 
produkt neb en hoheren Anteilen an Ausgangsprodukt . 

Dafi dagegen durch eine TemperaturerhShung urn 30 bis 35 C eihe 
Mono sulf onierung eintreten wiirde, war nicht vorhersehbar, viel- 
mehr ware lediglich eine Verschiebung des Mischungsverhaltnisses 
von Vorprodukt und Disulf onierungsprodukt zu erwarten gewesen. 

m 

Die Struktur der erhaltenen Verbindungen wurde im Falle der 
l-Aminobenzol-5-vinylsulfon-2-sulfonsaure durch chromato- . 
graphische und infrarot- spektroskopische Identitat gesichert. 
Die dazu notwendige Vergleichssubstanz vrurde so hergestellt, 
dafi man ausgehend von l-Chlor-2-nitrobenzol-^-sulfochlorid 
durch Reduktion zur l-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfinsaure mit 
anschlieflender Umsetzung mit Athylenoxid zum l-Chlor-2-nitro- 
benzol-4-G-hydroxyathylsulf on gelangt und anschliefiend das 
Chloratom durch den Sulfonsaurerest mit Natrium- oder Kali urn- 
sulfit auBtauscht, die Nitrogruppe zur Aminogruppe reduziert, 
die Hydroxygruppe verestert und den Ester in das Vinylder ivat 
iiberf tihrt • 
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ieses im Labor durchgef iihrte Herstellungsverfahren fur 1 -Amino 
benzol-5-vinylsulf on-2-sulf onsaure ware im technischen Maftstab 
jedoch problexnatisch , da die bei der Herstellung auftretenden 
Zwischenstufen l-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulf ochlorid und 1-Chlor 
2-nitrobenzol-4-fi-hydroxyathylsulfon hautschadigende und 
allergische tfirkuneen zeigt, so dafi umfangreiche t echnische Yor 
kehrungen zur gefahrlosen Herstellung dieser Verbindungen ge- 

■ 

troffen werden musstert* 



l-Aminobenzol-5-fi-sulfatoathylsulfon-2-sulfonsaure und 1 -Amino - 
benzol-5-vinylsulfon-2-sulfonsaure stellen Diazokomponenten zur 
Herstellung vertvoller Azofarbstoffe dar t wie sie beispielsweise 
in den deutschen Off enlegungsschriften 2 16 1 760 und 2 222 032 
beschrieben sind. Solche Azofarbstoffe dienen als Realctivf arb- 

stoffe zum Echtfarben von natiir lichen und synthetischen Cellulose- 
fasern, wie Baumwolle und Zellwolle oder sticks toff haltigen Fasern, 
wie Wolle und Polyamidf asern. 

Die folgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. 
Die an ^egebenen Teile sind Gewichtsteile • 



* — • 
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Beispiel 1 

28 Telle l-Aminobenzol-3 -G-sulf atoathyl — s nl Ton werden unter 
Kiihlen und Riihren und uxiter Ausschlufl von Luf tf euchtigkeit 
in 100 Telle Schwef elsauremonohydrat anteilsweise bei 15 bis 
20°C eiiigetragen. Man ruhrt drei St und en nach und tropft dann 
25 Tftile Oleum mit einem SO^-Gehalt von 65 Gewichtsprozent lang 
sam zu, wobei die Temperatur durch Aulienkiihlung auf 15 bis 20 C 
gehalten wird. AnschlieBend erhitzt man 6 Stunden auf 158 bis 
160 0 C. Das erkaltete Reaktionsgemisch wird dann in Eis einge- 
ruhrt. 

* 

Die so erhaltliche l-Aminobenzol-5-B-sulfatoathylsulfon-2-sul- 
fonsaure kann unmittelbar in Losung, ohne Zwischenisolierung, 

- * 

z. B. durch Diazotierung,. weiterverarbeitet werden. 

Nach Neutralisation der Losung laflt sich durch Zugabe saure- 
bindender Mittel* wie B. Alkali- oder Erdalkalicarbonate 
Oder Alkalihydroxide t wobei man gegebenenfalls schwerlosliche 
Sulfate, wie z.B. Kalziunisulf at, abtrennt , durch Eindampfen die 
1-Amia obenzol-5-B-sulfatoathylsulfon-2-sulfonsaure als Allcali- 
oder Erdalkalisalz isolieren. Die Ausbeute belauft sich auf 
80% der Theorie. 



Beispiel 2 

20 Telle l-Aminobenzol-3-B-hydroxyathylsulf on. werden unter Kiihlen 
und Riihren und unter Ausschlufl von Luf tf euchtigkeit in lOO Telle 
Schwef elsauremonohydrat anteilsweise bei 15 bis 20°C eingetragen, 
Man riihrt drei Stunden nach und tropft dann 25 Telle fliissiges 
Schwef eltrioxyd langsam zu,. wobei die Temperatur durch AuBenkiihlung 
auf 15 bis 20°C gehalten wird. Anschliefiend erhitzt man 6 Stunden 
auf I58 - 160 0 C. 

» 
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Das erkaltete Reakt ions gemisch wird dann in Els eingeriihrt. Die 
Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1 angegeben. Die Ausbeute 
an l-Aminobenzol-5"fi-sulfato-athylsulfon-2-sulfonsaure belauft 
sifch auf 85 % der Theorie. 

Die so erhaltene l-Aminobenz;ol-5-li-sulfatoathylsulfon-2-sulfon- 
saure oder deren Alkali- oder Erdalkalisalze konnen durch ein- 

stiindiges Erhitzen in 200 Teilen verdunnter Natronlauge von einem 

■ 

pH-Wert von 11 in die' Alkali- oder Erdalkalisalze von 1 -Amino- 
benzol-5-a-hydroxySthylsulf on-2-sulfonsaure uberfiihrt werden, 

die sich nach Neutralisation der alkalischen Reaktionslbsung 
mit Salzsaure durch Spriihtrocknung isolieren lassen. 



Beispiel 3 

18 Telle l-Aniinobenzol-3-vinylsulf on werden unter Kiihlen und 
Riihren und unter AusschluB von Luf tf euchtigkeit in IOO Telle 
Schwefelsauremonohydrat anteilsweise bei 15 bis 20°C eingetragen. 
Man riihrt drei Stunden nach und tropf t* dann 25 Telle Oleum* mit 
einem SO_-Gehalt von 65 Gewich tsprozent lan gs am zu, wobei die Tern- 
peratur durch Auflenkuhlung auf 15 bis 20 C gehalten wird. An- 
schlieliend erhitzt man 6 Stunden auf 158 - 160°C. Das erkaltete 
Reaktionfigemisch wird dann in Eis eingeriihrt. Die Aufarbeitung er- 
folgt wie in Beispiel 1 angegeben* Die Ausbeute an 1-Aminobenzol- 
5-vinylsulf on-2-sulf onsaure belauft sich auf 80 % der Theorie, 

Beispiel 4 

28 Telle l-Aminobenzol-3-fi-sulf atoathylsulf on werden unter Kiihlen 
und Riihren und unter AusschluB von Luf tf euchti gkeit in 90 Telle 
Schwef elsauremonohydrat anteilsweise bei 15 bis 20°C eingetragen* 
Man riihrt drei Stunden nach und tropft dann 13 Telle Chlorsul- 
f onsaure langsam zu, wobei die Tempera tur durch AuBenkiihlung auf 
15 bis 20°C gehalten wird. Anschlie/iend erhitzt man drei Stunden 
auf I60 C. Das erkaltete Reaktions^eraisch wiVcf dann in Eis einge- 
riihrt. Die Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1 angegeben. 
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Die Ausbeute an i-Aminobenzol-5-B-sulfatoathylsulfon-2-sulfon- 
saure belauft sich auf 85 % der Theorie. 



Beispiel* 5 

20- Telle l-Aminobenzol-3-li-hydroxyathylsulfon werden unter Kiihlen 
und Ruhr en und unter Ausschluft von Luf tf euchtigkeit in 90 Teile 
Schweieisauremonohydrat anteilsweise bei 15 bis 20°C eingeiragen. 
Man riihrt drei Stunden nach und tropft dann 25 Teile Chlor sulf 011- 
saure langsam zu,vobei die Tempera tur durch AuBenkiihlung auf 15 
bis 20°C gehalten wirxi . AnschlieBend erbitzt man 3 Stunden auf 
160°C. Das erkaltete Reaktionsgemisch wird dann in Eis eingeriihrt. 
Die Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1 angegeben. Die. Aus- 
beute an l-Aminobenzol-5-fi-sulf atoathylsulf on-2-sulf onsaure 
betragt 85 % der Theorie. 



Beispiel 6 

18 Teile 1 - Aminob enzol - 3 - vinyl sulf on werden unter Kiihlen und 
Riihren und unter AusschluB von Luf tf euchtigkeit in 90 Teile 
Schwefelsauremonohydrat anteilsweise bei 15 bis 20°C eingetragen. 
Man riihrt drei Stunden nach und tropft dann 13 Teile Chlorsulfon- 
saure langsam zu, wobei die Tempera tur durch AuBenkiihlung auf 
15 bis 20°C gehalten wird, AnschlieBend erhitzt man 3 Stunden auf 
160°C. Das erkaltete Reaktionsgemisch wird dann in Eis eingeriihrt. 
Die Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1 angegeben. Die Ausbeute 
an l-Aminobenzol-5-vinylsulfon-2-sulfonsaure belauft sich auf 
80 % der Theorie. 



Beispiel 7 

20. Teile l-Aminobenzol-3-B-hytiroxyathylsulf on werden unter Kiihlen 

und Riihren und unter AusschluB von Luf tf euchtigkeit in 125 Telle 

Oleum mit einem S0 o -Gehalt von 20 Gewichtsprozent anteilsweise 

0 3 

bei 15 bis 20 C eingetragen. Man riihrt drei Stunden nach und er- 
hitzt dann 6 Stunden auf I58 bis 160°C. Das erkaltete Reaktions- 
gemisch wird dann in Eis eingeriihrt. Die Aufarbeitung erfolgt wi 
in Beispiel 1 angegeben. Die Ausbeute an 1 -Aminob enzol -5- B- sul- 
fa to a thy lsulf on -2- su If onsaure belauft sich au^^S % der Theorie. , 

709811/1010 " 8 
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Patentansprliche 

■ 

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Form el 



3 



NH 2 

Y-0.S-f^S0 2 -X 



in welcher X eine Gruppierung der Formel 

-CH 2 -CH 2 -0-S0 3 Y Oder 

-CH=CH 0 oder 
2 

-CH 2 -CH 2 -0H 

bedeutet und Y fur Vasserstoff, ein Alkali- oder Erdalkalxmetall 
stent, dadurch gekennzeichnet, dali man 

a) eine Verbindung der allgemeinen Formel 




in welcher X die oben angegebene Bedeutung hat, in wasser- 
freier Schwef elsaure (Monohydrat) oder in einem Schwefelsaure/ 
Schwefeltrioxidgemisch mit einem Gehalt bis zu JO Gewichts- 
prozent Schwef eltrioxid zwischen -15 C und + 4.0 C lost oder 
suspendiert und anschliefiend mit Schwef eltrioxid versetzt, 
wobei insgcsamt die doppelte bis zveieinhalbf ache stochio- 
metrische Menge an aktivem Schwef eltrioxid fur die Sulfo- 
nierung zum Einsatz kommt f oder 

b) eine Verbindung der oben definierten Formel 

NH 2 

709811/1010 
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in lOO tfiger Schwef elsaure zwischen -15°C und +kO°C lost 
Oder suspendiert und danach die einfache bis eineintaalb-„ 
fache stochiometrische Menge an Chlorsulfonsaure im gleichen 

Temperaturbereich zugibt 



en anschliefiend auf 155°C bis i6^°C er- 



und in beiden F 
bitzt oder, 



und dann gegebenenf alls die erhaltenen Verbindungen der 
allgemeinen Forme 1 




so 2 -x 

in welcher X die oben angegebene Bedeutung hat, durch Neu 
tralisation mit Alkali- oder Erdalkalimetallhydroxiden 
oder -carbonaten in die Alkali- oder Erdalkaliraetallsalze 
iiberf iilort • 
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